種々の金属イオンのマロン酸塩などの有機酸塩の固体熱分解反応 by 村石 和夫
種々の金属イオンのマロン酸塩などの有機酸塩の固
体熱分解反応
著者 村石 和夫
号 732
発行年 1983
URL http://hdl.handle.net/10097/24581
 氏名・(本籍)
 お
夫
 ず
口
口
 か
禾
叫
石
 ら
寸
 む
表
丁
 学位の種類理学博士
 学位記番号理第732号
 学位授与年月日昭和58年3月9鷺
 学位授与の要件学位規則第5条第2項該当
最終学歴
学位論文題目
論文審査委員
 昭和23年3月
米沢工業専門学校化学工業科
 (山形県)
 種々の金属イオンのマロン酸塩などの有機酸塩の固体熱分解
反応
 (主査)
教授武居文彦
授
授
授
教
教
教
助教授
行
夫
郎
稗
三
部
信
二
磯
賢
養
泰
学
中
藤
拓
工
瀬
教
 立
貝
(
(
田
斎
周
長
論
文 目
次
 第1章緒書
 第2章試料の合成および実験方法
 第3章アルカリ金属およびアルカリ土類金属のマロン酸塩の固体熱分解反応
 第4章3d一遷移元素(II)のマロン酸塩の固体熱分解反応
 第5章マロン酸鉄(II)およびギ酸鉄(II)の固体熱分解反応
 第6章2価金属イオンのコハク酸塩の固体熱分解反応
 第7章4f一遷移元素(111)(ランタノイド)のマロン酸塩の固体熱分解反応
 第8章マロン酸ユウロピウム(111)およびシュウ酸ユウロピウム(1II)の熱分解反応機構
 第9章ニッケル(II)および銅(Ii)イオンの種々のカルボン酸塩の固体熱分解反応の比較
 第io章ランタノイドのシュウ酸塩およびマロン酸塩の脱水および分解反応の速度論的研究
 一活性化エネルギーと頻度因子との閲における補償効果について
 第ま1章結言
 一519一
論文内容要旨
第玉章
 カルボン酸塩の構成は中心金属イオン,カルボン酸イオンおよび水分子であり,金属イオン
 とカルボキシル基および金属イオンと水分子の結合は,赤外吸収スペクトルやX線結鼎解析か
 ら詳細に解明されている。そのため,他の金属化合物あるいは金属錯体と比較して,カルボン
 酸塩は闘体熱分解反応の機構を説明するのに基本的な物質として選ばれており,その熱分解反
 応は従来から数多くの研究がなされている。しかし,カルボン酸の金属塩の熱分解反応による
 気体および固体生成物は,カルボン酸および金属元素の種類によって異るのみならず,熱分解
 生成物の縮合,転移および自触作用などによりその解析が困難な場合も少なくない。このよう
 な反応の複雑さの故に,脂肪族カルボン酸塩の数例を除いて系統的な研究はほとんど行われて
 おらず,その多くは限られた金属元素およびカルボン酸塩についての報告であり,個々の金属
 元素およびカルボン酸の固体状態における反応性の特異性,一般性を論ずるには不十分なもの
 である。固体熱分解反応は固相一気相からなる不均一系反応であり,また実験結果は加熱方法
 や試料の状態によって著しく異ることが多いため,同一条件によって得られた実験結果に基い
 て反応性の比較を行うことが望ましい。
 本研究では,～連の金属元素(アルカリ金属,アルカリ土類金属,3d一遷移元素および4f一遷
 移元素)のマロン酸および類似の有機酸塩の固体熱分解反応の過程および機構の解明を試みた。
 金属カルボン酸塩の固体熱分解反応についての従来の研究の経違と本研究の役割,特色および
 意義を述べた。
 第2章
 試料の合成方法は比較的簡単であるが,このうち本研究で用いたいくつかの試料については,
 従来の方法を改良した方法を用いた。この方法はマロン酸塩の新合成法として文献に紹介され
 ている。本研究に使用した約70種の化合物すべてについて,元素分析を行ない目的とする化合
 物の組成とほぼ等しいことを確認した。本研究に胴いた主な実験装置は,示差熱重量分析装置;
 赤外,可視(可視スペクトルは拡散反射法による)分光器;メスバウアー分光器;高温X線回折
 装置;熱分解装置を附属したガスクロマトグラフおよびガス圧カー重量測定装置(自作したも
 の)である。
 第3章
 本章にはアルカリ金属およびアルカリ土類金属のマロン酸塩の脱水および分解反応の結果を
 記載した。これらの金属元素を選んだ主たる理由は,後章で述べる3d一遷移元素および4f一遷移
 元素のマロン酸塩との比較を行うためである。これら無水物の分解開始温度(Tl)と金属イオン
 のイオン半径の逆数をプロットするとアルカリ金属塩とアルカリ土類金属塩との問で全く異っ
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 た関係が見られた。すなわち,アルカリ金属ではNaのところで最小値を示す曲線を与えるが,
 アルカリ土類金鵬ではNaとほぼ同じイオン半径を持つCaのところで極大値を示す曲線が得
 られた。また,これらの無水物のTiはPaull慧gの共有結合半径と金属元素のイオン半径の比お
 よびイオン化ポテンシァルに依存することを見出した。
 第4章
 これらの塩は水溶液から結晶する際に2分子の水がいずれも配位水であることで共通してい
 るため,脱水反応に金属イオンの性質が反映されることが期待される。実験結果は,脱水反応
 の温度(水和物の熱的安定性の目安となる)が錯体化学の分野でよく知られているIrvingWilll-
 3msの順序とよく一致することを示した。また脱水反応の速度因子およびエンタルピー変化の
 値を求め,これらと対応し従来報告されているシュウ酸塩の値とを比較した。無水物の熱分解
 反応における気体状生成物および固体状生成物の分析を行い,これらの熱分解反応の分解過程
 の決定を行うとともに,各種加熱雰囲気の分解反応に与える影響や分解開始温度が,マロン酸
 塩の場合には金属元素の種類にあまり影響を受けないという実験結果を加味することによって
 分解機構を考慮した。すなわち,一CH2のHのプロトン化には,金属元素の違いがそれ程強く
 反映されないと考えられる。
 第5章
 一般に鉄(II)カルボン酸塩の熱分解は複雑であり,また報告例もシュウ酸鉄(II)の外はほと
 んどない。そこで本章ではメスバウアースペクトル法を主とした種々の実験方法を多角的に胴
 いることによって,従来報告例のないギ酸塩およびマロン酸塩の熱分解過程を鯛かにした。両
 塩の間には脱水反応においても分解反応においても著しい差異が認められた。両者の反応の骨
 格は次のようなものであった。
 ギ酸鉄(1工):
 Fe(HCO2)2・2H20吟Fe(]日[CO2)2・H20→Fe(HCO2)2→Fe304→FeO,
 マロン酸鉄(II):
 FeC3H204・2H20ゆFeC3H204吟FeO→Fe.
 第6章
 一般に炭素数の増加とともにカルボン酸塩の熱分解反応は複雑となっていく傾向がみられ
 る。本章では炭素数4のコハク酸塩の熱分解反応の生成物を詳細に検討した。コハク酸塩の熱
 分解の特徴としては次のとおりであった。(i)2価の遷移元素(これをMで表わす)では酸化物
 (MO)の生成エンタルピーの負値の大きいものほど分解温度が高くなる,(iり分解生成物中に多
 量の原子状炭素が生成する,㈹水和物の脱水によって得られた無水物は当初無定形であるが,
 更に加熱すると鋭い発熱ピークを示して結晶性の無水物に変化する,㈲Pb塩においては,分解
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 を伴わない構造変化が認められ,この変化は温度について可逆的である。
 第7章
 ランタノイドイオン(L資3+)は3d一遷移金属イオンと比較した場合,配位子場の寄与は小さい
 が,イオン半径は原子番号の増加と共に減少する(ランタノイド収縮)。この他に,Ln3+に幾つ
 かの周期性を持つが,これらの特性がランタノイドのカルボン酸塩の熱分解にどのような影響
 をおよぼすかは興味ある問題である。そこで本章ではランタノイドのマロン酸塩の脱水反応の
 結果を主にランタノイド収縮との関連で検討した。無水物の熱分解反応の機構は分解の途中で
 Lnの酸化数が変化しないもの,L鍛の酸化数が増加するものおよびLnの酸化数が減少するも
 のの三つに大別されることが判明した。
 第8章
 本章ではしn3+の代表例としてEu3+を選び,このシュウ酸塩およびマロン酸塩のCO2雰囲
 気における熱分解過程を詳細に検討した。反応経過の骨格は次のようなものであった。
 シュウ酸塩:
 E雛2(C204)3・10H20ゆEu2(C204)3・5H20→
 E襖2(C204)3・3H20→Eu響(C204)3→
 2EゼIC204→2EullCO3→E雛iIIO2CO3
 →Eu響03,
 マロン酸塩:
 Eu2(C3H204)3・6H20沙E穫!封(C3璃04)3→
 2恥IIICH(COO)2衿E葺1封0(CO3)2吟Eu響02CO3
 →Eui憂03.
 シュウ酸塩の脱水過程は3段階に分れるが,この結果は3種類の水分子が出発物質に含まれる
 というX線構造解析の結果と一致している。また分解過程においては,シュウ酸塩の場合E貸
 (m)は一度Eu(II)に還元されるが,続く分解過程において再酸化されてEu(m)に戻る。しか
 し,マロン酸塩の場合にはEuの酸化数の変化は,はっきりと認められなかった。
 第9章
 前章までは,主として熱分解反応における金属イオンの影響を検討してきたが,本章では金
 属元素をN量とC脳こ固定し,一連のモノカルボン酸とジカルボン酸の熱分解反応に与える影響
 を検討した。モノカルボン酸・ジカルボン酸ともにアルキル基の炭素数が0-8までのものを
 使用した。脱水反応および分解反応とも炭素数に著しく依存する興味ある結果が得られた。ま
 た分解反応においては・分解開始温度(々ルボン酸塩の熱的安定性の鐵安)と炭素数の関係はモ
 ノカルボン酸とジカルボン酸とでは全く異った傾向を示した。すなわち・モノカルボン酸ニッ
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 ケルの分解開始温度(Tl)は,アルキル基の炭素数の増加と共に低下するが,ジカルボン酸ニッ
 ケルのTlとCR2基の数とのプロットは極大を通過する曲線を示した。この極大を示すのは,
 ジカルボン酸塩の熱的安定性が炭素数だけではなく環状構造にも依存することを示していると
 思われる。
 第10章
 本章では14種のランタノイドのシュウ酸塩とマロン酸塩の脱水および分解反応の速度因子を
 定温法および昇温法で決定し,得られたデータの考察を行った。特に,頻度國子と活性化エネ
 ルギーとの間には直線関係を満足して補償効果の成立することを示した。
 第11章
 各車に記載した実験結果を総括し,本研究で得られた成果を記載した。
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 論文審査の結果の要旨
 本研究は従来系統的な研究が不充分であった種々の有機酸塩の固体熱分解反応について,そ
 の機構を開らかにしたものである。
 固体熱分解反応の機構を解明する上で,カルボン酸塩の熱分解反応は最も基本的であると考
 えられるが,その分解の過程はカルボン酸塩の種類によって復雑に変化する。従ってその機構
 を明らかにするためにはさまざまなカルボン酸及び金属元素の組合せからもたらされる多種類
 のカルボン酸塩について,系統的に研究を行うことが最も重要である。ここでは金属元素とし
 てアルカリ金属,アルカリ土類金属,3d一遷移元素および4f一遷移元素を選びこれらのマロン
 酸,コハク酸,シュウ酸などのカルボン酸の塩について熱分解反応の解析を行った。その結果
 をまとめると次のようになる。
 i.アルカリ及びアルカリ土類金属のマロン酸塩の熱分解開始温度はイオン半径と共有結合
 半径との比及びイオン化ポテンシャルに依存する。
 2.3d一遷移元素のマロン酸塩の熱分解反応では,脱水過程はIrvingW偲amsの系列に一致
 するが,それ以降に生ずる熱分解過程は金属の種類には依存しない。
 3.マロン鉄とギ酸鉄の熱分解反応では,前者はFe304を経てFeOをもたらすが,後者は一
 たんFeOを生じた後Fe金属になる。
 4.4f一遷移元素のマロン酸塩の分解では脱水過程ではランタノイド収縮が作用するが,それ
 以降の熱分解過程においてはランタノイドの酸化数変化が著しい影響をもたらす。
 5.4f一遷移元素のマロン酸塩とシュウ酸塩の熱分解反応を比較すると,反応の活性化エネル
 ギーと頻度因子との間によい比例関係があり,補償効果の成立していることが明らかとなった。
 6.モノカルボン酸塩およびジカルボン酸塩の熱分解開始温度は塩分子の形状に依存する。
 以上村石和夫提出の論文によりカルボン酸塩の熱分解は金属元素およびカルボン酸の種類,
 塩の構造に深く依存することが明らかとなり,この分野の研究の発展に寄与する所大である。
 また本人が自立して研究を行うに十分な能力を有するものと認め,本論文を合格とした。
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